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DE 41 01 650 A1 



> 

A biaxialiy stretched polypropylene monofiim, wherein the surfaces of the two sides of the Q 
polypropylene monofiim have different roughnesses RZ, is employed as an insulation film for 



monofiim is substantially free from fibrils and pits, so that no flaws occur in a metal layer 



o 



the production of capacitors. The smoother of the two surfaces of the polypropylene LU 



CD 



applied on metallization of this surface. ^ 

DE 38 87 365 T2 g 

An aromatic polysulfone resin composition with excellent plating characteristics comprising: ^ 
(A) 50 to 90% by weight of an aromatic polysulfone, (B) 3 to 40% by weight of wollastonite of H 
which 90% by weight or more of the total amount have a particle size smaller than 50 mu m, ^ 
and (C) 3 to 30% by weight of an alkaline earth metal carbonate is disclosed. This aromatic q 
polysulfone resin composition has excellent mechanical properties, thermal properties (in 
terms of thermal deformation temperature and linear thermal expansion coefficient), 
dimensional stability, thermal stability during processing and surface smoothness and also 
shows excellent plating characteristics in a wide range of plating conditions (etching 
conditions). By using this aromatic polysulfone resin composition, It is possible to easily 
obtain a printed circuit board having a desired configuration by means of injection molding, 
and it becomes possible to form the circuits with a fine line width. 



DE 197 23 468 A1 

The invention relates to a metallized or ceramically coated, biaxialiy oriented polyester film 
with high oxygen barrier and built up from at least one base layer B and, applied to this base 
layer, at least one outer layer A, where this outer layer A has a defined number of elevations 
of defined height and diameter, and where at least this outer layer A is metallized or 
ceramically coated. The invention also relates to the use of the film and to a process for its 
production. 
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Zusammensetzung aus aromatisclieoi Polysulfonharz mit sehr 
gut em Metal 1 1 s lerungsverhal t en 

10 Diese Erfindung betrifft eine Zusammensetzung aus aroma- 

tischem Polysulfonharz mit sehr guten mechanischen und ther- 
mischen Eigenschaften, Formbestandigkeit^ Oberf lachenglatte 
sowie mit hoher thermischer StabilitSt bei der Bearbeitung und 
sehr guten Metallisierungseigenschaften. Insbesondere ist es 

15 beabsichtigt, daB die Erfindting eine Zusammensetzung aus aroma- 
tischem Polysulfonharz bereitstellt, die vorteilhaft beim Form- 
pressen von gedruckten Schaltungsplatten mit einer Formbarkeit 
fiir feine Schaltmuster angewendet werden kann* 

Aromatische Polysulfdne werden fQr Elektro- und Elek- 

20 tronikteile^ Automobilteile, OA-Maschinenteile usw., als ein 
Kunststoffwerkstoff mit hoher HitzebestSndigkeit, Festigkeit, 
Starrheit, Flaxmnverzdgerungsfahigkeit und Kriechwiderstand ver- 
wendet. Unlangst wurden verstSrkt Untersuchungen zur Anwendung 
dieses Harzfes als ein Material fUr gedruckte Schaltungsplatten 

2 5 durchgef Uhrt . 

Zur zeit werden die gedruckten Schaltungsplatten fttr die 
allgemeine Verwendung hergestellt^ indem eine Kupferfolie an ein 
Laminat gebunden wird, timfassend ein Glasf asergewebe, das mit 
einem hitzehartbaren Harz, wie zum Beispiel Epoxyharz Oder Poly- 

30 imidharz, getrSnkt ist, und dieses mit Kupfer metallisierte 
Laminat solchen Beharidlungen, wie Erzeugung eines bestSndigen 
Musters r Atzen und Entfex»en des bestandigen Musters unterzogen 
wird, wobei die gewiinschten elektrischen Schaltungen erzeugt 
werden- Dieses Verfahren verlangt jedoch miihsame mechanische 

35 Arbeiten, wie zum Beispiel Bohren, Abschragen, Ausstanzen zur 
Befestigung von Schaltteilen und Erstellen von Konturen. Im 
Fall, daB aromatisches Polysul£on verwendet wird, besitzt dieses 
selbst genugend HitzebestSndigkeit, Festigkeit, Starrheit und 



elektrische Eigenschaftenr urn als Substrat fur die gedruckten 
Schalturigsplatten zu dienen, und es kann zuvor durch SpritzguB 
zu einer gewiinschten Anordnung geformt werden, so daB die Ver- 
wendung von eLromatischem Polysulfon nicht nvir solche miihsamen 
Arbeiten, wie Bohren^ Abschragen, Ausstanzen und Erstellen von 
Konturen uberflttssig macht, sondern auch die Herstellung von 
raumlichen Flatten mit hervortretenden Stellen, Stufen, Schr&gen 
Oder dergleichen ermdglicht. 

Zur Erzeugung einer Leitschicht auf der Oberflache eines 
Formteils aus aromatischem Polysulfon ist die Metallisierung der 
OberflSche n5tig. Die blofie Verwendung aromatischer Polysulfone 
kann keine ausireichende Adhasionsfestigkeit zu der durch die 
Metaliisier\mg erzeugten Metallabscheidung bereitstellen, so daB 
in der Regel zur Erhohung der Adhasionsfestigkeit dem aroma- 
tischen Polysulfon ein anorganischer Fiillstoff zugesetzt wird. 
Im allgemeinen werden Glasfasem und Erdalkalimetallcarbonate, 
wie zum Beispiel Calciumcartoonat, als anorganische FUllstoffe 
verwendet. 

jp-A-61-281151 schlagt eine Harzzusanimensetzung vor^ die 
aus aroniatischem Polysulfon, Kaliumtiteunatf asern und einem Erd- 
alkaliznetallcarbonat zusammengesetzt ist. 

Obwohl die Zusammensetzungen, die unter Zusatz von Glas- 
fasem und Erdalkcaimetallcarbonat, wie zum Beispiel Calciim- 
carbonat, zu aromatischem Polysulfon hergestellt werden, eine 
hohe Adhasion an der Metal lauflage bereitstellen, weisen sie 
jedoch eine schlechte Oberflachenglatte auf • Bei der Verwendung 
solcher Zusammensetzungen fiir eine gedruckte Schaltungsplatte, 
erweist es sich als unmSglich, ein feines Schaltmuster auf der 
Platte zu erzeugen. 

Andererseits weisen die Zusammensetzungen, die unter 
Zusatz von Kaliiamtitanatfasem und Erdalkalimetallcarbonat, wie 
zum Beispiel Calciumcarbonat, zu aromatischem Polysulfon erzeugt 
wurden, eine befriedigenden Oberf ISchenglHtte auf, haben aber 
das Problem, dafl sie dazu neigen, wShrend der Retention in der 
Formmaschine bei hoher Temperatur fest zu werden und die FlieB- 
fShigkeit zu verlieren, und sie werden unter den Bedingungen 
liblicher Schmelzformverfahren, wie zum Beispiel SpritzguB, fiir 



das Formen ungeeignet. Selbst wenn sie geformt werden konnen, 
neigen die geformten Produkte dazu, ein Zeichen des Festwerdens 
auf ihrer Oberflache beizubehalteii/ die dementspirechend rauh 
wird, was ein schlechtes Aussehen der Metallisierxingsoberf lache^ 
niedrige Adhasionsfestigkeit zu der Metallauflage und Dispersion 
der AdhSLslonsfestlgkelt eines jeden Prodiikts zur Folge hat. 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben festge- 
stent, daB dieses Problem durch Zusatz von Kaliumtitanatfasem 
mit einem Anteil an freiem Kalium von weniger als 0,25 Gew.-% 
und einem ErdalkaldLmetallcarbonat zu dem Harz gel5st werden 
kann, und haben auf grund dieser Feststellung eine Patent- 
anineldung eingereicht (Verweis auf die Japanische Patent- 
anmeldung Nr« 62-8388) • Die in dieser Anmeldung vorgeschlagene 
Zusammensetzung zeigt sehr gute thermische Stabilitat bei der 
Besorbeitung, eine gute Oberf lachenglatte und eine hohe Adhesion 
zu der Metallauflage, hat jedoch den Mangel, daB die dafur 
geeigneten Metallisierungsbedingungen sehr eingeschrankt sind. 

Da die Adh&sionsfestigkeit an der Metallauflage cl'urch 
die Bedingungen beim Atzen stark beeinfluBt wird, wird die 
Zusammensetzvuig, damit eine ausreichend hohe Adhasionsfestigkeit 
bei ihrer Verwendung erhalten wird und dazu f eine Unebenheiten 
auf ihrer Oberflache erzeugt werden, vor der nicht-elektrischen 
Metallisierung in eine gemischte Losung aus Chromtrioxid und 
konzentrierter Schwefels&ure eingetaucht; dabei ist es im allge- 
meinen notwendig, die Temperatur dieser gemischten XtzlSsung in 
dem begrenzten Bereich yon 75 bis 85 zu halten, Dieser Tem- 
peraturbereich liegt um etwa 15 bis 25 ^'C hoher und ist enger 
als der Temper aturbereich, der fiir den Fall des ABS-Harzes ver- 
wendet wird, das zur Zeit meistens als Metallisierungsharz ver- 
wendet wird. 

Eine Aufgabe dieser Erfindung ist die Bereitstellung 
einer Zusammensetzung aus aromatischem Polysulf onharz mit sehr 
guten mechanischen und thermischen Eigenschaften, Formbestandig- 
keit und thermischer Stabilitat bei der Bearbeitung, ebenso wie 
mit bef riedigender Oberf l&chenglMtte und insbesondere mit sehr 
guten Metallisierungseigenschaften iiber einen weiten Bereich von 
Metallisierungsbedingungen (z.B. Bedingungen beim Atzen). Es ist 
insbesondere beabsichtigt, daB die vorliegende Erfindung eine 



solche Zusammensetzung aus arGmatischem Folysulfonharz bereit-l- 
stelit, die vorteilhaft bei der Herstellung von gedruckteh 
Schaltungsplatten mit einer Pormbarkeit fiir feine Schaltmuster 
angewendet werden kann. 

Als das Ergebnis beharrlicher Untersuchungen zur Ldsung 
dieser Aufgabe haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung 
festgestellt, daJ3 die Aufgabe gelost werden kann, indem eine 
Zusainnienset:zung, die vorgeschriebene Mengen aromatischen Poly- 
sulfons, Wollastonits mit einer bestimmten TeilchengrttBe und 
eines bestimmten Erdalkalimetalls umfaBt^ bereitgestellt wird. 

Gemafi der vorliegenden Erfindung wird somit eine Zusam- 
mensetzung aus aromatischem Polysulfonharz mit sehr gutem 
Metallisierungsverhalten bereitgestellt, umfassend 50 bis 90 
6ew.-%, vorzugsweise 55 bis 80 Gew.-% eines aromatischen Poly- 
sulfons, 3 bis 40 Gew.-% Wollastonit, von dem mindestens 90 
Gew,-% der Gesamtmenge eine TeilchengroBe kleiner als etwa 50 jsm 
(300 Mesh) aufweisen und 3 bis 30 Gew.-% eines Erdalkalimetall- 
carbonats. 

Das als Hauptkomponente der erfindungsgemafien Zusammen- 
setzung verwendete aromatische Polysulfon ist als ein Typ von 
Polyarylenverbindungen definiert, in denen die Aryleneinheiten 
unregelmaBig oder regelmaBig mit Ether- und Sulfonbindungen 
angeordnet sind* Besondere Beispiele solcher Polyarylenverbin- 
dungen sind diejenigen mit den nachstehend aufgefiihrten wieder- 
kehrenden Struktureinheiten (1)-(16)* Dabei werden diejenigen 
mit den wiederkehrenden Struktureinheiten (!) , (2) und (6) 
bevorzugtr weil sie eine gute Ausgewogenheit zwischen Eigen- 
schaften und Verarbeitbarkeit aufweisen. Diejenigen mit (1) und 
(6) sind fiir diese Erfindung geeigneter. 

Weiterhin ist es in dieser Erfindung bevorzugtr aroma- 
tisches Polysulfon mit einer reduzierten viskositSt in einem 
Bereich von 0,3 bis 0,6, gemessen bei 25 *C in einer N,N'- 
Dimethylformamid-L6sung mit 1 g des Polymers in 100 ml der 
Losung, zu verwenden, da dieses aromatische Polysulfon eine 
Zusammensetzung mit einer guten Ausgewogenheit zwischen Eigen- 
schaften, wie zum Beispiel HitzebestSndigkeit, Festigkeit, 
Starrheit, Zahigkeit usw., und Formbarkeit bereitstellt. 
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(12) -4-o-Q-0-<Q-0-^S02-<Qh- 
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(13) -f-O-^SO^-O-O^i-O^ 
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(14) -fOsOj-OO-SOj-O-O-^O^C-Q-O 
20 ^3 

,15, -f-Os0j^>0-0-S0j-(3-0-0-C-QH0^ 



(16, -hQ-SO^hQ-OhQ-SO^-Q^ 



In der vorliegenden Erfindung verwendetes Wollastonit 
ist in der Natur vorkommendes Calcium-metasilikat* Dabei handelt 
es sich um ein weiBes nadelfermiges Mineral mit der chemischen 
35 Zusammensetzung CaSiOs, einem spezifischen Gewicht von 2^9 und 
einem Schmelzpunkt von 1540 ^C. Nach der Kristallstruktur wird 
es in einen a- und einen p-Typ unterteilt. Der a-Typ ist inei- 
stens kornig oder pulverig^ wahrend der P-Typ groBtenteils 
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^ nadel- oder saulenfSntiig ist* Beide Typen sind ffir die vorlie- 
gende Erfindung geeignet. Dieses Mineral ist im Handel in 
pulverisierten Formen erhSltlichr deren TeilchengrCfie in einem 
weiten Bereich variieirt* Bei dessen Verwendung in der erfin- 
^ dungsgemSBen Zusamroensetzung ist jedoch notwendig, daB minde- 
stens 90% der Gesamtmenge des verwendeten Wollastonits eine 
TeilchengroBe kleiner als 50 }m aufweisen. Vorzugsweise sollten 
99% Oder mehr der Gesamtmenge des verwendeten Wollastonits eine 
TeilchengroBe kleiner als 50 aufweisen • Fur den Fall, daB die 

10 Menge an Wollastonit mit einer TeilchengroBe grofler als 50 tm 
10% der Gesamtmenge des' verwendeten Wollastonits Ubersteigt, 
kSnnen folgende Probleme auftretens die Formteile, die aus der 
Zusammensetzung erhalten werden, k5nnen sich als schlecht beziig- 
lich der Oberf lachengiatte erweisen, was die Bildung extrera 

15 groBer Oberf lachenunebenheit der Metallauf lage nach dem Atzen 
verursacht und somit eine sehr unsichere Adhesion zu der Metall- 
auf lage zur Folge hat. Ebenso wlrd die Aussehen der Metallisie- 
rungsoberflache schlecht und die Zusammensetzung wird s±pti in 
ihrer Formbarkeit fiir feine Schaltmuster verschlechtem, wenn 

20 sie fiir die Herstellung von gedruckten Schaltungsplatten verwen- 
det wird. 

Wollastonit wird in der Kegel als solches verwendet^ 
jedoch kann, soweit es nicht die thermische Stabilitat der 
Zusammensetzung beeinfluBt, ein Wollastonit, das, um es mit 

25 Affinitat fiir das aromatische Polysulfon auszustatten, mit einem 
Silanhaftvermittler, wie zum Beispiel Aminosilan, Epoxysilan 
usw. , oberf lachen-behandelt ist, verwendet werden. 

Unter den handelsiiblichen Produkten des fiir diese Erfin- 
dung geeigneten Wollastonits sind NyAD«»400, NyAD*325, NYAD®300 

30 (diese drei sind iiber Nagase & Co., Ltd. zu beziehen), TW-HAR-10 
(zu beziehen bei Tatsumori Co., Ltd.), KEMOLIT®ASB-3 , 
KEMOLIT^SB-4 (diese beiden sind iiber Murawa Biochemical Co., 
Ltd. zu beziehen). Dabei soil es sich bei KEMOLIT^ um Kristall- 
strukturen vom P-Typ und den anderen vom a-Typ handeln. 

35 Als das Erdalkalimetallcarbonat, das einen anderen wich- 

tigen Bestandteil der erf indungsgemaBen Zusammensetzung aus- 
macht, konnen die Carbonate von Magnesium, Calcitom, Strontium 
und Barium verwendet werden, vorzugsweise Calciumcarbonat, 



Magnesiumcarbonat oder ein eutektisdhes Gemisch aus Calcium- 
carbonat und Magnesiumcarbonat. Das eutektische Gemisch aus 
Calciuincarbonat und Magnesiumcarbonat ist gleichbedeutend mit 
Dolomit. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung umfaflt 50 bis 90 
Gew.-% eines aromatischen Polysulfons, 3 bis 40 Gew.-% 
Wollastonit, von dem mindestens 90 Gew.-% der Gesamtmenge eine 
TeilchengrSBe kleiner als 300 Mesh aufweisen und 3 bis 30 Gew.-% 
eines Erdalkalimetallccirbonats . 

vorzugsweise liegt die Menge von Wollastonit und Erd- 
alkalimetallcarbonat zusanaaen in dem Bereich von 10 bis 50 
Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Wenn die Menge von wollastonit und Erdalkalimetall- 
carbonat zusammen 50 Gew.-% der Gesamtmenge der Zusammensetzung 
iibersteigt und die Menge des aromatischen Polysulfons kleiner 
als 50 Gew.-% ist, besitzt die sich ergebende Zusammensetzung 
kein ausreichendes FlieBvermogen und, selbst wenn ein Formteil 
aus der Zusammensetzung erhalten werden ' kSnnte, neigt ein 
solches Formteil dazu, brlichig zu sein. 

wenn die Menge von Wollastonit und Erdalkalimetall- 
carbonat zusammen weniger als 10 Gew.-% der Gesamtmenge der 
Zusammensetzung ausmacht, neigt die sich ergebende Zusammen- 
setzung andererseits dazu, schlechte AdhSsion zu der Metall- 

auflage zu zeigen. 

Selbst wenn die Menge von Wollastonit und Erdalkali- 
metallcarbonat zusammen in dem Bereich von 10 bis 50 Gew.-% 
liegt, die Menge an Wollastonit aber weniger als 3 Gew.-% 
betragt, erweist sich die sich ergebende Zusammensetzung, im 
vergleich mit der Einzelsubstanz aromatisches Polysulfon, als 
nicht ausreichend, die Wirkung im Hinblick auf Festigkeit und 
Starrheit zu verstSrken und im Hinblick auf den linearen ther- 
mischen Ausdehnungskoef fizienten, die FormbestSndigkeit usw. zu 
verbessem. Falls die Menge an wollastonit 40 Gew.-% tibersteigt, 
verschlechtert sich jedoch das Aussehen sowohl des Formteils als 
auch der Metallauflage. 

Andererseits wird, wenn die Menge des Erdalkalimetall- 
carbonats weniger als 3 Gew.-% betrSgt, keine ausreichend starke 
Adhasion zu der Metallauflage zur Verfttgung gestellt, und wenn 
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sie 30 Gew.-% ttbersteigt, hat dies eine beachtliche Verminderung 
der Festigkeit und der thermischen Stabilitat bei der Bearbei- 
tung zur Folge. Somit betragen die bevorzugten Anteile an 
wollastonit und Erdalkalimetallcarbonat, bezogen auf die Gesamt- 
uienge der Zusammensetzung, 10-30 Gew.-% bzv, 5-20 Gew.-%. 

Die Art der Mischung der Komponaaten, urn die erfindungs- 
gemSBe Zusammeneetzung zu erhalten, ist nicht kritisch. Bin 
solches Mischen kann zum Beispiel ausgefiihrt werden, indem 
aromatisches Polysulfon, Wollastonit und Erdalkaliiaetallcarbonat 
getrennt in eine schmelzndschmaschine zugefiihrt wird, oder indem 
die Komponenten zuvor auf eine geeignete Weise gemischt werden, 
wie zum Beispiel mit eineo MSrser, Henschel-Mischer, einer 
Kugelmuhle oder einem Bandmischer, und das Gemisch anschlieBend 
in eine schmelzmischntaschine zugefiihrt wird. 
15 Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann innerhalb von 

Grenzen, die fiir die erfindungsgemaBe Aufgabe nicht abtraglich 
sind, einen gewShnlich verwendeten Zusatz oder ZusStze enthal- 
ten, wie zum Beispiel Antioxidationsmittel, thernische Stabili- 
satoren, uv-Absorptionsmittel, Schmiermittel , Trennmittel, 
20 Farbemittel, wie Farbstoffe und Pigmente, Flammenhemmer, Hilfs- 
mittel zur riammenhemmung oder Antistatikmittel. Ebenso ist es 
rooglich, ein oder mehrere thermoplastische Harze (wie zum Bei- 
spiel Polyethylen, Polypropylen, Polyamid, Polyester, Poly- 
carbonat oder abgewandeltes Polypheny lenoxid) und/oder hitze- 
25 hSrtbare Harze (wie zum Beispiel Phenolharz oder Epoxyharz) in 
kleinen Mengen zuzugeben. 

Metallisieren der Formteile aus der erfindungsgemSflen 
zusammensetzung kann zum Beispiel durch das folgende Verfahren 
erreicht werden. 

30 

A. Nicht-elektrische Metallisierung 
(1) Vorbereitung des Grundmaterials 

Das SpritzguBteil wird in einem Ofen mit Innenluft- 
zirkulation bei 180-200 "C 3-5 Stunden getempert. 

35 (2) Entfettung 

Das getea5>erte SpritzguBteil wird bei 65 5 Minuten in 
eine 100 ml/l-LSsung OPC-260 Cleaner L (hergestellt durch Okuno 
Seiyaku Co., Ltd.) eingetaucht. 
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^ (3) Waschen mit Wasser 

(4) Atzen 

Das so behandelte Formteil wird bei 65-85 -^C 10-40 
Minuten in ein Mischbad aus 400 g/1 Chromtrioxid und 220 ml/1 
^ konzentxierter SchwefelsEure eingetaucht. 

(5) Waschen mit Wasser 

(6) Neutralisieren 

Das Teil wird bei Raumtemperatur 5 Minuten in eine 
gemischte L5sung aus 50 ml/1 konzentrierter Salzsfture und 
20 ml/1 Top catch CR-200 (hergestellt durch Okuno Seiyaku Co., 
Ltd*) eingetaucht. 

(7) Waschen mit Wasser 
{ 8 ) Konditionierung 

Das Teil wird bei 30 3 Minuten in eine 30 ml/l-Losung 
15 opc-350 Conditioner M (hergestellt durch Okuno Seiyaku Co., 
Ltd.) eingetaucht. 

(9) Waschen mit Wasser 

(10) Vortauchen 

Das Teil wird bei Raumtemperatur 2 Minuten in eine 
20 150 ml/l-L6sung konzentrierter Salzsaure getaucht. 

( 11 ) Katalysieren 

Das Teil wird bei Raumtemperatur 5 Minuten in eine 
gemischte LSsung aus 150 ml/1 konzentrierter Salzsaure und 
50 ml/1 OPC-80 Catalyst M (hergestellt durch Okuno Seiyaku Co., 
25 Ltd.) getaucht. 

(12) Waschen mit Wasser 

(13) Beschleunigen 

Das Teil wird bei 28 •C 7 Minuten in eine 100 ml/1- 
LSsung OPC-555 Accelerator M (hergestellt durch Okuno .Seiyaku 
30 Co., Ltd.) getaucht. 

(14) Waschen mit Wasser 

(15) nicht-elektrisches Metallisieren 

Das Teil wird bei Raumtemperatur 7 Minuten in eine 
LSsung TMP Chemical Copper New 100 (hergestellt durch Okuno 
35 Seiyaku Co., Ltd.) getaucht, wobei sich ein 0,3^0,5 ^xm dicker 
Kupferfilm bildet. 



B'. Elektrische Meiiallisierung 

Eln nicht-elektrisch metallisiertes Teil wird als 
Kathode und Phosphorkupfer als Anode verwendet. Sie werden in 
eine 200 g/l-Lfisung Kupfersulfat gegeben und zwischen ihnen wird 
fur 110 Minuten ein elektrischer Strom mit einer Stromdichte von 
3 A/din2 angelegt, wobei eine 50 fm dicke Metal lablagerung auf 
dem Teil erzeugt wird. 

Falls die erf indungsgemMe Zusannnensetzung fiir gedruckte 
Schaltungsplatten verwendet wird^ stehen zur Erzeugung leitender 
Schaltkreise auf der Platte verschiedene Verf ahren zur Verf ii- 
gung* Ein typisches Beispiel ist ein halb-additives Verf ahren, 
nach dem die Schaltkreiserzeugxing durch folgende Schritte be- 
werkstelligt wird. Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung wird 
durch SpritzguB zu einer gewtinschten Anordnung geformt und die 
gesamte Oberflache^ auf der die elektrischen Schaltungen erzeugt 
werden sollen, wird einer nicht-elektrischen Metallisierung mit 
Kupfer unterzogen, wobei eine ungefahr 0,3-0,5 jim dicke 
Kupferablagerung erzeugt wird. Dann wird hierauf mit einer 
Abdeckf arbe das Negativbild eines gewiinschten Schaltmusters auf- 
gedruckt, gefolgt von einer elektrischen Metallisierung auf der 
gesamten Oberfiache (unter Aussparung des mit der Abdeckfarbe 
bedruckten Teils), wobei eine ungefShr 50 ^im dicke Kupferab- 
lagerung erzeugt wird. Als nachstes wird die Abdeckfarbe durch 
eine Abstreiferf Ittssigkeit fiir Abdeckfarbe entfemt und schlieB- 
lich wird der Kupferfilm, der durch das nicht-elektrische Mfetal- 
lisieren erzeugt wurde, auf der Unterseite des mit Abdeckfarbe 
bedruckten Teils durch die Wirkung der Xtzlosung beseitigt, 
wodurch die gewunschte Schaltung auf der gedruckten Leiterplatte 
erzeugt wird. In diesem Fall ist es erf orderlich, daB das 
Plattenmaterial eine QualitSt besitzt, die es ermSglicht, die 
Schaltung mit einer kleinen Linienbreite zu erzeugen. Diese 
Forderung wird durch die Platte, die aus der erf indungsgemaBen 
Zusammensetzung erhalten wurde, erfUllt, da diese Platte sehr 
gute Adhasionsfahigkeit zu der Metallablagerung und sehr gute 
Oberflachenglatte besitzt. 

GemSB der vorliegenden Erf indung , ist es m6glich, eine 
Zusammensetzung aus arpmatischem Polysulfonharz mit sehr guten 
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^ mechanischen und thennisohen Eigenschaften (hinsichtlich der 
wannsbestandigkeitstemperatur und des linearen thermischen Aus- 
. dehnungskoef f izienten) , Fonnbestandigkeit und thermischer Stabi- 
litat bei der Bearbeituhg, ebenso wie mit guter Oberflachen- 
^ glatte und mit sehr guten Metallisierungseigenschaften fiber 
einen weiten Bereich von Metallisierungsbedingungen (z.B^ Bedin- 
gungen boim Xtzen) zu erhalten, indem Wollastonit, von dem min- 
destens 90 Gew.-% der Gesamtmenge eine TeilchengroBe kleiner als 
etwa 50 m aufweisen, und ein Erdalkalimetallcarbonat einem 

1° aromatischen Polysulfon zugesetzt warden. Insbesondere wird dar- 
auf hingewiesen, dafl es die erfindungsgemSBe zusammensetzung 
ermoglicht, duroh Spritzgufi gedruckte Schaltungsplatten mit 
gewUnschter Anordnung leicht zu erhalten, und es auBerdem ena5g- 
licht, Schaltungen mit kleiner Linienbreite an der Platte zu 

16 erzeugen. Obwobl die vorliegende Erfindung in erster Linie in 
Bezug auf ihre Anwendung auf gedruckte Schaltungsplatten 
beschrieben wurde, ist es selbstverstSndlich, daB die erfin- 
dungsgemaBe Harzzusammensetzung durchaus bei verschiedenen 
anderen Anwendungen, die Metailisierung einschlieflen, verwendet 

20 werden kann. 

Beispiele 1-11 

Aromatisches Polysulfon mit wiedeirkehrenden Struktur- 
einheiten — e-^>-S02-^0— ^ (Polyethersulfon VICTREX»400 

35 3600P, hergestellt durch ICI, Ltd., reduzierte Viskositat: 
0,36), ein Wollastonit, ausgewShlt aus TW-HAR-10 (vertrieben 
durch Tatsumori Co., Ltd., wobei 99% ein 44 jan-Sieb (325 Mesh) 
passieren), NYAD*400 (vertrieben durch Nagase & Co., Ltd., wobei 
99,9% ein 44 >m-Sieb passieren) und KEM0LI«ASB-3 (vertrieben 

30 durch Maruwa Biochemical Co., Ltd., wobei 99% ein 50 jm-Sieb 
passieren), und ein Erdalkalimetallcarbonat, ausgewahlt aus 
Calciumcarbonat, Magnssiumcarbonat und Dolomit, wurden in den in 
Tabelle 1 aufgefuhrten Mengenverhaitnissen gemischt, jedes 
Gemisch wurde bei 330-340 "C einem Schmelzkneten unterzogen und 

35 mit einer Doppelschrauben-Strangpresse (PCM-30, hergestellt 
durch Ikegai Iron Works, Ltd.) extrudiert und der hergestellte 
Strang wurde mit Wasser geklihlt und in Pellets geschnitten. 
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^ Die so erhaltenen Pellets warden' einem SpritzguB unter- 

zogen (unter Verwenduag einer Nestal®47/28-Sprit2guBmaschine, 
hergestellt durch Sumitomo Heavy Industries^ Ltd.^ mit den 
Temperatureinstellungen am Zylinder von 340-360 und an der 

^ Dtise von 150 ^'C), wobei Stiicke fOr den Zugversuch, Biegeversuch, 
fur den Izodtest, fur die Bestimmung der Temperatur der thermi- 
schen Deformation und zur Untersuchung der Metallisierungseigen- 
schaften (Scheiben von 100 mm Durchmesser und 1,6 ntta Dicke) 
erhalten warden. 

10 Die Zugfestigkeit, der ElastizitStsbiegemodul, die 

Schlagbiegefestigkeit nach Izod (ungekerbt) und die Warmeform- 
bestandigkeitstemperatur (bei einer Belastung von 18,6 kg/cm^) 
wurden gemaB ASTM D-638, 0-790, D-256 bzw, D-648 gemessen* 

Zur Bestimmung des linearen thermischen Ausdehnungs- 

IS koeffizienten wurde aus dem Stttck fur den Biegeversuch entlang 
der Langsricbtung und aus der Mitte eine Saule mit 5 mm Durch- 
messer und 7 mm Kobe herausgeschnitten und der lineare thermi- 
sche Ausdehnungskoef fizient in Lalngsrichtang warden in dem 
Temperaturbereich von 30-180 ^ gCTiessen» 

20 Die Stiicke fiir den Metallisierungstest wurden nach dem 

vorstehenden Verf ahren behandelt und die mittlere Rauhigkeit der 
Oberfiache Ra nach dem Atzen (Durchfiihrungsbedingungen 70 **C und 
20-minutiges Eintauchen) wurde gemessen^ AuBerdem wurde das Aus- 
sehen nach dem Atzen in Augenschein genommen und die Adhasions- 

25 festigkeit gemafl JIS C6481 (90** Abiasxmg mit einer "Geschwindig- 
keit von 50 mm/min) gemessen. 

Ziu: Abschatzung thermischer Stabilit&t im geschmolzenen 
Zustand wurde ein Vergleich zwischen Schmelzviskositat nach 5- 
minutiger Retention und derjenigen nach 30-minlitiger Retention 

30 in einem Durchf luBpriifgerat vom Typ Kouka (hergestellt durch 
Shimadzu Corp.) unter den Bedingungen 400 Belastung von 
50 kg/cm?, Dusendurcbmesser 1 mm und Abguetschlange 10 mm ange- 
stellt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefvihrt. 
35 Die Versuchsstiicke jeder verwendeten Zusammensetzung 

zeigten hohe Zugfestigkeit, ElastizitStsbiegemodul, Schlagbiege- 
festigkeit, Warmeformbestandigkeitstemperatur, niedriger thermi- 
scher Ausdehnungskoef fizient und sehr gute thermische Stabilit&t 
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im geschmolzenen Zustand. Weiterhin sahen alle Versuchsstttcke 
nach dam Xtzen schOn aus und aeigten eine groflartige 
Oberfiachengiatte und eine hohe AdhSsionsfestigkelt. 

Wenn auf metallisierten VersuchsstUcken aus den Zusam- 
mensetzungen der Beispiele 1, 5 und 10 durch das vorstehende 
Verfahren Schaltungen mit einer Linienbreite von 0,2 xnm erzeugt 
wurden, waren die Ergebnisse sehr gut. 

Vergleichsbeispiele 1-4 

Polyethersulfon VICTREX®400 3600P, Wollastonit TW-HAR-10 
und Dolomit wurden in den in Tabelle 1 auf geftihrten Mengen- 
verhaltnissen gemischt und die Gemische wurden in der gleichen 
Art und weise behandelt wie in den Beispielen 1-11, wobei die 
versuchsstacke hergestellt wurden. Die Versuchsstucke wurden den 
einzelnen Prflfungen unterzogen, wobei die in Tabelle 1 aufge- 
fUhrten Brg^Miisse erhalten wurden. 

Das Teststuck aus der Zusammensetzung mit weniger als 3 
Gew.-% wollastonit (Vergleichsbeispiel 1) rief eine wenig. yer- 
starkende Wirkung auf den Elastizitatsbiegemodul hervor und 
bewirkte auflerdem, im Vergleich mit der Binzelsubstanz aroma- 
tisches Polysulfon, keine wesentliche Verbesserung des linearen 
thermischen Ansdehnungskoeffizienten, wahrend bei dem Teststuck 
aus der Zusammensetzung mit mehr als 40 Gew.-% Wollastonit 
(Vergleichsbeispiel 2) das geschmolzene Produkt und die Metalli- 
sierungsoberfiache schlecht aussahen. 

Andererseits war das Teststflck aus der Zusammensetzung 
mit weniger als 3 Gew.-% Brdalkalimetallcarbonat (in diesem Fall 
\mrde Dolomit verwendet) (Vergleichsbeispiel 3) bezuglich der 
Adhasionsfestigkeit zu der Metallauflage unzureichend. Das Test- 
stUck aus der Zusammensetzung mit mehr als 30 Gew.-% Dolomxt 
(Vergleichsbeispiel 4) wies eine sehr niedrige Zugfestigkeit und 
Schlagbiegefestigkeit nach Izod auf. Es war auBerdem durch exne 
Ubermassige Xnderung der schmelzviskositat wahrend der Retention 
verschlechtert und zeigte wahrend der Bearbeitung schlechte 
thermische stabilitat. Das aus dieser Zusammensetzung. erhaltene 
Pormteil hatte auf der Oberf lache silberstreifen und sab nach 
dem Metallisieren sehr schlecht aus. 
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Vergleichsbelspiele 5 und 6 

Es wurden die gleichen ArbeitsgSLnge mit den gleichen 
Zusammensetzungen wie in den Beispielen 1 und 6 durchgefahrt, 
mit der Ausnahme, daB ein Wollastonit eines Typs verwendet 
wurder von dem etwa 35% ein 50 j/m-Sieb nicht passieren konnten 
(NYAD^G, vertrieben diirch Nagase & Co., Ltd.). Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

In bezug auf mechanische Eigenschaf ten, thermische 
Eigenschaften und thermische Stabilitat bei der Bearbeitung 
wurden in beiden FSllen die gleichen Ergebnisse wie in den Bei- 
spielen 1 und 6 erhalten, aber in diesen Ffillen war die Ober- 
fiachenrauhigkeit Ra der Metailauflage nach dem At2en sehr groBr 
die OberflSche der Metailauflage sah schlecht aus und die 
AdhSsionsfestigkeit Wcu: dispergiert. Wenn unter Verwendung der 
metallisierten Tests tiicke die Schaltungen erzeugt wurden, war es 
unmdglich, gute Schaltungen mit einer kleineren Linienbreite als 
1 mm zu erzeugen. 

Beispiele 12-17 und Vergleichsbelspiele 7-10 

Aromatisches Polysulfon mit den wiedex:kehrenden 

CH3 

Struktureinheiten ( ^)-|-^)—0--"^)-S02--^^^ — ) — 

CH3 

(Udel®P-1700, hergestelit durch AMOCO Cos, reduzierte Visko- 
sitat: 0,42), Wollastonit und Erdalkalimetallcarbonat wurden in 
den in Tabelle 2 aufgefuhrten MengenverhSltnissen gemischt und 
aus den jeweiligen Gemischen wurden auf die gleiche Art wie in 
den Beispielen 1-11 Versuchss tiicke hergestelit, mit der Aus- 
nahme, daB die Temperatur der Pelletbildung auf 290-310 *^C und 
die Zylindertemperatur beim SpritzguJ3 auf 330-350 *»c eingestellt 
wurde, die Versuchss tiicke wurden dann den gleichen Priifungen 
unterzogen wie in den vorstehenden Beispielen. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

In alien Fallen wurden die gleichen Ergebnisse wie bei 
der Verwendung des Polyethersulfons erhalten. 
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^ Beispiele 18-20 

Die VersuchsstUcke zur Unterauchung der Metallisierungs- 
eigenschaften wurden auf die gleiche Art hergestellt wie in den 
Beispielen 1-11, indem die in den Beispielen 3, 6, und 10 ver- 

® wendeten Zusammensetzungen verwendet wurden, und diese Versuchs- 
stUcke wurden metallisiert. In diesen FSLLlen wurdo das &tzen bei 
Temperaturen von 60 und 85 und mit einer Eintauchzeit von 10 
und 30 Minuten durchgefuhrt. Die OberflSchenrauhigkeit Ra nach 
dem Xtzen wurde gemessen, das Aussehen nach dem Atzen in Augen- 
schein genonmien vind die AdhSsionsfestigkeit auf die gleiche Art 
wie in den Beispielen 1-12 bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefiihrt. 

In alien Fallen war das Aussehen schttn, die OberflSchen- 
giatte sehr gut und die Adhasionsfestigkeit hoch. 

16 

Vergleichsbeispiele 11-14 

Die VersuchsstUcke wurden nach den gleichen Verfahren 
wie in den Beispielen 1-11 hergestellt, indeJn das gleiche aroma- 
tische Polysulfon wie in den Beispielen 1-11, entweder Calcium^ 
20 carbonat Oder Dolcanit als Erdalkalimetallcarbonat und entweder 
Kaliumtitanatfasern mit einem Anteil an freiem Kalium von 
0,28 Gew.-% (Tismo«D von Otsuka Chemical Co., Ltd.) oder eines 
mit einem Anteil an freiem Kalium von 0,03 Gew.-% (HT-200 von 
Titan Kogyo K.K.) verwendet wurde. Von diesen Tests tQcken 
25 wurden Zugfestigkeit, Blastizitatsbiegemodul, Schlagbiegefestig- 
keit nach Izod, warmebestandigkeitstemperatvir, thermische Stabi- 
litat bei der Bearbeitvmg (Anderung der SchmelzviskositSt unter 
Retention) xind Metal lis ierungseigenschaf ten (AdhSsionsfestigkeit 
und Aussehen der Metallauflage) gemessen. At-zea wurde durch SO- 
SO mintitiges Eintauchen bei 80 "X: durchgefOhrt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Die Zusammensetzungen, bei denen Kaliumtitanatfasern mit 
einem Anteil an freiem Kalium von 0,28 Gew.-% verwendet wurde 
(Vergleichsbeispiele 11 und 12), verursachen im Vergleich mit 
35 . den Zusanraiensetzungen, bei denen Kaliumtitanatfasern mit einem 
Anteil an freiem Kalium von 0,03 Gew.-% verwendet wurde, ein 
Festwerden, so dafl die Retentionszeit wShrend des Spritzgusses 
veriangert wird, was einen UbermaBigen Anstieg der Schmelzvisko- 
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^ sitat zur Folge hat Oder weitere Extrusion undurchfuhrbar macht. 
Bei SpritzguB unter den Bedingungen relativ kurzer Retentions- 
zeit war ein Spritzgufi moglich und es wurde keine UbermaBige 
Verschlechterung der Eigenschaften beobachtetr jedoch zeigte daa 
^ Formteil ein Zeichen des Festwerdens auf seiner Oberflache und 
war in bezug auf OberflachenglStte und Aussehen nach Metalli- 
sierung schlecht. AuBerdem wurde eine Abnahme der Adhasions*- 
festigkeit festgestellt. 

Bei den Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 13 und 
14 wurden ihre Metallisierungseigenschaften untersucht, indem 
das Atzen bei Temperaturen von 65 **C, 70 **C, 75 ^^C und 85 \ind 
mit einer Eintauchzeit von 10 und 3D Minuten durchgefuhrt, das 
Aussehen des Formteils nach Metallisierung beobachtet und seine 
AdhSsionsfestigkeit gemessen wurde. Die Ergebnisse sind in 

15 Tabelle 5 aufgefuhrt. 

Im Fall einer Xtztemperatur von 65 •'C wurde sogar bei 
30-iainiitigem Eintauchen keine ausreichende AdhSsionsfestigkeit 
erhalten. Ebenso konnte bei 10-miniitigem Eintauchen, sogeoc. als 
die Atztemperatur auf 70 ''C erhoht wurde, keine ausreichende 

20 Adhasionsfestigkeit erhalten werden. In dem Fall, daB das Atzen 
bei 75 und 85 ®C durchgefUhrt wurde, war die AdhSsionsfestigkeit 
bei einer 10-minOtigen Eintauchzeit ziemlich niedrig. In dem 
Fall von 85 und BO-minUtigem Eintauchen wurde in bezug auf 
das Aussehen beobachtet, daB die OberflSche etwas rauh war. 

25 wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, ist es im Fall der 

aus aromatischem Polysulfon, Kaliimtitanatf asera und Erdalkali- 
metallcarbonat bestehenden Zusammensetzungen notwendig, obwohl 
die thermische Stabilitat im geschmolzenen Zustemd durch die 
Verringerung des Anteils an freiem Kalium in den Kaliumtitanat- 

30 fasem verbessert wurde, eine hohere Atztemperatur zu verwenden 
als die fiir die erfindungsgemSBe Zusaxmnensetz\ing erforderliche, 
tim die ausreichende Adhasionsfestigkeit zu erhalten; auBerdem 
ist der Bereich fiir die dafUr geeigheten Atztemperaturen sehr 
eingeschrankt . 

35 Der Anteil an freiem Kalium wurde bestimmt, indem eine 

vorgeschriebene Menge der Kaliumtitcmatfasern in Wasser 20 
Stunden gekocht und dann das Eluat mit einon spektroskopischen 
Flammen- und Atomabsorptionsanalysator gemessen wurde 



^ (Doppelstrahltyp, Model! 650, hergestellt durch Shijnadzu Corp. , 
wellenlMnge, bel der gemessen wurde: 7,665 k) 
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EP 88 10 4170.1-2102 

Sumitomo Chconlcal Company, Limited 

u.Z. : X 345 EP 

PatentansprUche 

1. Zusammensetzung aus aromatischem Polysulfonharz mit sehr 
gutem Metallisierungsverhalten, umfassend 

(A) 50 bis 90 Gew«-% eines aromatischen Polysulfons, 

(B) 3 bis 40 Gew,-% Wollastonit, von dem mindestens 90 
Gew,-% der Gesamtmenge eine TeilchengroSe. Kleiner 
als 50 im aufweisen, und , 

(C) 3 bis 30 Gev.-% eines Erdalkalimetallcarbonats. 

2. Zusammensetzxing aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 1, in dem das aromatische Polysulfon eine der 
folgenden wiederkehrenden Struktureinheiten (1) bis (16) 
aufweist: 
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(16) -{-<QkS02-<0K0-<2>-S02-hQ-^ 



3. Zusanunensetzung aus aromatlschem Polysulf onharz , nach 
Anspruch 2, in dem das aromatische Polysulfon die wie- 
derkehrenden Strulcturcinheiten (1), (2) oder (6) auf- 

g weist* 

4. zusainmensetzung aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 2, in der das aromatische Polysulfon die wieder- 
kehrenden Strulcttireinheiten (1) oder (6) aufweist. 

10 

5. zusantmensetzung aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spinich l/ wobei die reduzierte Viskositat des aromati- 
schen Polysulfons, die bei 25 'C in eyLner 1 g aroiaati- 
sches Polysulfon in 100 ml N,N-Diinethylformamid enthal- 
tenden Losung gemessen wird, 0,3 bis 0,6 betragt. 

6. Zusammensetzxing aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 1, in der das Erdalkalimetallcarbonat 
calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder ein eutektisches 
Gemisch von calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat oder 
eine Kombination aus zwei von diesen ist. 

7. Zusammensetzung aus einem aromatischen polysulfonharz 
nach Anspruch 1, in der der Gehalt an aromatischem Poly- 
sulfon 55 bis 85 Gew.-% betragt. 

8. Zusammensetztmg aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 1, in der der Gehalt von Wollastonit 10 bis 30 
Gew.-% betragt. 

30 

9. Zusammensetzung aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 1, in der der Gehalt an Erdalkalimetallcarbonat 5 
bis 20 Gew.-% betragt. 
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1 10. zusamaenaetzung aus aromatischem Polysulfonharz nach An- 
spruch 1, wobei der geaeinsame Gehalt an Wollastonit, 
von dem mindestens 90 Gew.-% der Gesamtmenge einen Teil- 
chendurclmesser kleiner als 50 m aufweisen, und an Erd- 

5 alkalimetallcarbonat 10 bis 50 Gew.-% betragt. 
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